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(57) Abstract: The invention relates to a method for deposition of a catalyst, in particular a method for coating a membrane elec- 
trode unit (MEA) for a fuel cell. Said method requires no external electrical field as usual for conventional galvanic techniques. 
The support for the catalytic layer is first capacitively chained (pseudocapacitance). When brought into contact with an electrolyte 
solution, comprising the catalyst in the form of dissolved metal salt ions, an in-situ reduction (deposition) of the metal salt ions to 
give metallic catalyst occurs at the site of contact. 

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite] 
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Verdffentlicht: 

— mit intemationalem Recherchenbericht 

— yor Ablauf der fiJtr Anderungen der Anspriiche geltenden 
Frist; Verdffenilichung wird wiederholt, falls Anderungen 
eintreffen 



Zur ErklOrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen 
Abk&rzungen wird cntf die Erkldrungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Artfangjeder reguldren Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



(57) Zusammenfassung: DieErfindung belrifift ein Verfahren zum Abscheiden eines Katalysators, insbesondere ein Verfahren zum 
Beschichten einer Membran-Elektroden-Einheit (MEA) fUr eine Brennstofifzelle. Das Verfahren benatigt dabei kein auBeres elektri- 
sches Feld. wie sonst bei galvanotechnischen Verfahren Ubiich. Der Trager der Katalysatorschicht wiixl zunachst kapazitiv aufgeladen 
(Pseudokapazitat). Tm Kontakt mit einer Elektrolyflbsung, die den Katalysator in Form gelflster Metallsylzionen aufweist, kommt 
cs dann an den KonlaktstcUcn zu einer in-situ Rcduktion (Abschcidung) der Mctallsalzioncn zum melallischcn KalaJysator. 
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Beschreibung 
Verfahren zur Katalysatorabscheidung 



Technisches Gebiet 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abscheidung 
eines Katalysators, insbesondere die Abscheidung eines 
Katalysators als Beschichtung einer Membran-Elektroden- 
5 Einheit einer Brennstof f zelle. 

Stand der Technik 

Das zentrale Element einer Brennstof f zelle stellt die 
Membran-Elektroden-Einheit (MEA) dar, die aus sand- 

10 wichartig angeordneten Schichten aus Elektrode/Mem- 

bran/Elektrode zusammengesetzt ist. Fur Brennstof fzel- 
len mit einem Betriebstemperaturbereich von 0 bis 
150 ®C werden ionenleitende Festelektrolyt-Membranen 
auf Polymerbasis verwendet. Die Anode fur die Wasser- 

15 stoff oxidation und die Kathode fur die Sauerstof f reduk- 

tion sind vorwiegend mit Platin, die Anode fur die Me- 
thanoloxidation der Direkt-Methanol-Brennstoff zelle 
(DMFC) ist beispielsweise mit Platin- Ruthenium belegt. 



20 Das Prinzip einer Brennstof f zelle ist aus der Druck- 

schrift "K. Kordesch, G, Simander: Fuel Cells and their 
Applications, VCH Weinheim, 1996" bekannt. Hierin wer- 
den ferner verschiedene Verfahren zur Herstellung von 
Membran-Elektroden-Einheiten (MEA) fur Brennstof fzellen 

25 beschrieben. Die katalytisch aktive Schicht befindet 

sich demnach an der Phasengrenze zwischen der Gasdiffu- 
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sionsschicht (backing layer) und dem Polymerelektroly- 
ten. 

Die Aufbringung des Katalysators kann typischerweise 
5 auf zwei Wegen erfolgen. Einerseits kann die Elektrode 

durch Auftragen einer diinnen Platinschicht oder eines 
kohlenstof fgetragerten Platinkatalysators auf die Dif- 
fusionsschicht einer Gasdif fusionselektrode aufgebracht 
werden (J. Power Sources 22 (1988) 359, J. Electrochem. 

10 Soc. 135 (1988) 2209, Electrochimica Acta 38 (1993) 

1661) . Andererseits kann die Katalysatorschicht auf die 
Membran aufgebracht werden, wie es zum erstenmal z. B. 
im US Patent 3,297,484 dargestellt wurde. Eine ausfuhr- 
liche Darstellung unterschiedlicher Beschichtungsver- 

15 fahren befindet sich in der Druckschrift "Advances in 

Electrochemical Science and Technology, Volxme 5, 
R. C. Alkire, editor, Wiley-VCH Verlag, Weinheim, 
1997". 

20 Die kohlenstof fgetragerten Edelmetall-Katalysatoren 

werden in der Regel durch chemische Reduktion eines 
Salzes auf der Kohleoberf lache erhalten. Seltener wer- 
den auch im Handel erhaltliche Pulver als nicht getra- 
gerte Katalysatoren verwendet . 

25 

Die nach diesen Verfahren hergestellten katalytischen 
Schichten weisen regelmaSig eine relativ hohe Katalysa- 
torbelegung mit dem Edelmetall auf. Insbesondere im 
Falle der DMFC resultiert eine derart hohe Katalysator- 
30 belegung, so dafi das ganze Verfahren unwirtschaf tlich 

erscheint. Aus US 5,084,144 sowie aus der Druckschrift 
"E- J". Taylor et al.. Journal of the Electrochemical 
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Society, Vol. 139 (1992) L45'46" ist ein elektro- 
chemisches Beschichtungsverfahren zur Herstellung von 
Gasdif fusionslektroden mit dem Ziel bekarmt, eine be- 
sonders niedrige Platinbelegung durch hohe Platinaus- 
5 nutzung zu erreichen. Dies erfolgt nach der elektroche- 

mischen Beschichtungsmethode automatisch, da sich die 
Metallkeime nur dort abscheiden kormeri, wo sich auch 
die elektrochemisch aktive Dreiphasengrenze befindet. 
VerfahrensgemalS wird zur Herstellung einer dunnen, ka- 

10 talytisch aktiven Schicht eine elektrolytische Abschei- 

dung eines Katalysatormetalls aus einem Galvanikbad 
durchgefuhrt , indem die Katalysatorschicht zu der Ka- 
thode fur die Abscheidung gemacht wird. Der Nachteil 
besteht darin, daS bei diesem Verfahren teure edelme- 

15 tallhaltige Galvanikbader erforderlich sind, die auf- 

wendig und kostenintensiv aufgearbeitet werden mussen. 
AuSerdem ist die Nutzung des im Galvanikbad gelosten 
Edelmetalls sehr beschrankt, so dafi die durch optimier- 
te Abscheidung erhaltenen Vorteile beispielsweise durch 

20 Spiilvorgange ruckgangig gemacht werden. 

Urn diese Nachteile zu beseitigen, wurde in DE 197 20 
688 CI ein Verfahren vorgeschlagen, bei dem das in der 
Naf ion-Losung geloste Edelmetallsalz als eine Precur- 

25 sorschicht zwischen die Dif f usionsschicht der Elektrode 

und die Elektrolytschicht gebracht, und anschliefiend 
das Edelmetall elektrochemisch zielgerichtet zwischen 
dem Elektronenleiter und dem Elektrolyten in der akti- 
ven Dreiphasen-Zone abgeschieden wird. Vorteilhaft ist 

30 bei diesem Verfahren, daS keine teuren Galvanikbader 

mehr erforderlich sind. Die Ausfiihrung des Verfahrens 
ist in DE 197 20 688 CI ausfuhrlich beschrieben. 



wo 02/45195 



PCT/DEOl/04522 



Alle vorgenannten Methoden sind im Prinzip galvanotech- 
nische Verfahren. Sie haben die gemeinsame Eigenschaft, 
dafi sie einen auSeren elektrischen Stromkreis tnit ange- 
legter Spannung benotigen, in dem durch die Anderung 
5 des Stromf lusses (galvanostatische Verfahren) oder der 

Spannung (potentiostatische Verfahren) ein elektroche- 
tnischer Abscheidungsvorgang hervorgerufen wird, wie 
dies in der Galvanotechnik ublich ist. Durch diese 
direkte elektrochemische Abscheidung, die meist katho- 
10 disch ist, wird lokal der Metallkatalysator aus einem 

Salz elektrochemisch abgeschieden und kann an dieser 
Stelle wirksam werden. Gleichzeitig findet an einer Ge- 
genelektrode die anodische Reaktion statt . 

15 Aus der Druckschrift "Ein neues Verfahren zur Kupferat- 

zung bei der Lei terplattenherstel lung, Galvanotechnik 
Nr. 9, Band 65 (1974), S. 2-10" ist ein alternatives 
Verfahren bekannt, welches den elektrischen Strom indi- 
rekt mittels der an der Kohleoberf lache gespeicherten 

20 Ladung ubertragt. Graphit und insbesondere Aktivkohle 

haben auf der Oberf lache zahlreiche aktive Gruppen, die 
zum einen im elektrochemischen Sinne reduzierende oder 
oxidierende Eigenschaf ten haben, zum anderen eine Star- 
ke adsorptive Wirkung ausuben konnen (R, Ch. Bansal, 

25 J.-B. Donnet, F. Stoeckli, ACTIVE CARBON, Marcel Dek- 

ker, N.Y., 1988). Diese Eigenschaft wurde bei dem indi- 
rekten Verfahren genutzt. An einer Hilfsanode wurde 
eine Graphitsuspension zu den sogenannten "Graphitver- 
bindungen" oxidiert, fiir welche die Summenformel 

30 C^HSOl angegeben wurde. Diese konnen sowohl oxidativ 

wirken als auch anorganische Sauren adsorbieren, wie 
aus der angegebenen Formel hervorgeht. Bei einer 
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gespeicherten Ladung von 3 As/g ergab sich hieraus 
n = 2700. Da die Leiterplatten eine elektrisch isolie- 
rende Unterplatte haben, konnen sie nicht direkt 
elektrisch kontaktiert werden. Deshalb wurde die Gra- 
5 phitsuspension mit der Elektrolytstromung zu der Kup- 

fer-Leiterplatte transportiert, die sie bei der Beriih- 
rung zu Kupferionen oxidierte. So konnte ein elektri- 
scher Kontakt "aus der Losung" hergestellt werden. Der 
Gesamtvorgang wurde mit folgenden Gleichungen so be- 
10 schrieben: 

Hilfselektrode: Gr Gr^" * + 2n e" 

Kathode: n Cu^^ + 2n e' ^ n Cu 

Werkstuck : Gr^^ * + n Cu ^ Gr + n Cu^* 



Aufgabe und Losung 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein einf aches Verfahren 
zur Abscheidung eines Katalysators, insbesondere eines 
20 Edelmetallkatalysators zu schaffen, welches ohne das 

direkte Anlegen einer aufieren Spannung auskommt. 



Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren gemaS 
Hauptanspruch . Vorteilhafte Ausfuhrungsf ormen des Ver- 
25 fahrens sind den jeweils riickbezogenen Anspruchen zu 

entnehmen . 
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Gegenstand der Erfindung 

Im Rahmen der Erfindung wurde gefunden, daS ein Kohlen- 
stofftrager dazu geeignet ist, pseudokapazitive Ladung 
2u tragen. 

5 Eine Pseudokapazitat eines Kohlenstof f tragers liegt 

dann vor, wenn dieser in der Lage ist, im elektrochemi- 
schen Sinne oxidierend und/oder reduzierend zu wirken. 
Die auf der Oberflache eines Kohlenstof ftrSgers befind- 
lichen aktiven Gruppen sind in der Lage, eine elektri- 

10 sche Ladung zu speichern. Insbesondere kann z. B. Gra- 

phit Oder Aktivkohle an einer Hilf selektrode Elektronen 
aufnehmen und selbst in einer reduzierten Form vorlie- 
gen. An anderer Stelle kann anschliefiend der Graphit 
Oder die Aktivkohle durch Abgabe von Elektronen an ein 

15 anderes System (z. Pt/Pt^"") wieder selbst oxidiert 

und das andere System dabei reduziert warden. 
So wurde beispielsweise gefunden, daS die reduzierte 
Form der Aktivkohle Vulcan XC72 bei einem pH-Wert von 
7,73 ein Redox- Potential von 337 mV gegen NHE (Normal- 

20 Wasserstof f elektrode) hat. Dieser Wert ist um 183 mV 

negativer als die entsprechende Potentiallage des Re- 
dox-Paares Pt/Pt^*, so daS die Vulcan-Kohle infolge der 
pseudokapazitiven Wirkung das Platin aus einer Losung 
reduzieren kann. 

25 

Das erf indungsgemafie Verfahren zur Abscheidung von Ka- 
talysatormaterial gemafi Anspruch 1 weist daher den 
Schritt auf, daS ein Kohlenstof ftrager eine ionische 
Katalysator-Vorstufe zum metallischen Katalysator redu- 
30 ziert. Unter einem Kohlenstof ftrager ist ein Material 

zu verstehen, welches als Tragermaterial eingesetzt 
wird, und auf Kohlenstof f basiert- Zu einem solchen 
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Trager zahlen insbesondere Kohlen und Graphit, insbe- 
sondere Aktivkohlen in Pulver- Oder Granulatform bzw. 
RuSkohlenstof f . 

5 Die katalytisch aktive Schicht einer Brennstof f zelle 

enthalt typischerweise einen Kohlenstoff trager, insbe- 
sondere auch Aktivkohle. Es wurde im Rahmen der Erfin- 
dung gefunden, daS einige der Kohlenstof f arten, die als 
Tragermaterial geeignet sind, die kathodische Reduktion 

10 eines Wasser- bzw. Nafion loslichen Edelmetallsalzes 

direkt in der aktiven Schicht stattfinden lassen. Durch 
die Herstellung wird der Kohlenstof f trager, z. B. die 
Aktivkohle, in geeigneter Weise auf ein Potential ge- 
bracht, das die metallische Salzlosung zu reduzieren 

15 vermag. Dann wird aus dieser Kohle die Precursorschicht 

einer Brennstof fzellen-Elektrode prapariert. Der Pre- 
cursor wird nach einem geeigneten Verfahren (z. B. 
Spruhen, Siebdruck, Pinseln) auf die Membran aufgetra- 
gen. Diese Precursorschicht enthalt Aktivkohle, die mit 

20 in der Schicht verteiltem Nafion in Kontakt steht. Die- 

se Kontaktstellen stellen die potentiellen aktiven 
Dreiphasengrenzen dar. Wird jetzt der Elektrode eine 
Naf ion-Losung eines Edelmetallsalzes zugegeben (vor- 
zugsweise Edelmetallsalze wie z. B. Pt-Salze oder Edel- 

25 metallsalz-Gemische wie z. B, Pt/Ru-Salze) , verteilt 

sich diese entlang der Nafionpfade und wird an den 
Dreiphasengrenzen mit der Aktivkohle direkt in situ 
elektrochemisch abgeschieden. Dabei wird die in der 
Kohle (Cn fur Kohlenstof f trager allgemein oder Gr fur 

30 Graphit) gespeicherte Pseudokapazitat ent laden. 

Gr Gr^"* + 2 e" 

Pt^* + 2 e- ^ Pt 
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Als Reaktionsprodukt entsteht, analog wie bei den vor- 
her beschriebenen "Graphitverbindungen" , ein Adsorbat 
der anorganischen Saure mit der Kohle gemafi der Gesamt- 
r e ak t i onsg lei chung : 

Die entstandene Salpetersaure wird itn Anfangsstadium 
des Brennstof f zellen-Betriebs herausgespult , ahnlich 
wie die anderen wasserloslichen Hilfsstoffe, z. B. Gly- 
cerin. 

Eine vorteilhafte Ausgestaltung des Verfahrens nach An- 
spruch 2 verwendet Rufi oder Aktivkohle als besonders 
geeigneten Kohlenstof f trager . 

Eine weitere vorteilhafte Ausgestaltung des Verfahrens 
nach Anspruch 3 sieht vor, den Kohlenstof f trager in 
Form einer Precursor schicht vorzulegen. Dadurch kann 
die MEA (Membran-Elektroden-Einheit) materialschonend 
vorbereitet werden, und die Abscheidung des metalli- 
schen Katalysators findet direkt an der Dreiphasen-Zone 
statt . 

Besonders vorteilhaft wird dem Kohlenstof f trager gemafi 
Anspruch 4 der ionische Metal Ikatalysator in Form einer 
Elektrolytlosung zugegeben. 

Das vorgenannte Verfahren eignet sich in besonderer 
Weise fur die Herstellung von Membran-Elektroden- 
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Einheiten fur Brennstof f zellen. Es wird kein aulSeres 
elektrisches Feld fur die Abscheidung des Katalysators 
benotigt, Femer sind keine elektrischen Kontakte not- 
wendig. Die pseudo-kapazitive Ladung kann schon beim 
HerstellungsprozeS des Kohlenstof f tragers erreicht 
werden, so daS die anschliefiende Katalysatorabscheidung 
vollig unabhangig von einer Spannungsversorgung erfol- 
gen kann. Vorteilhaft findet die Abscheidung ebenfalls 
an der Dreiphasen-Zone statt. 

Spezieller Beschreibungsteil 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Figuren und 
einem Ausf iihrungsbeispiel naher erlautert . 

Es zeigen: 

Figur 1: Schematische Darstellung einer MEA (Membran- 
Elektroden-Einheit einer Brennstof f zelle mit 
der Membran, der Precursorschicht , umfassend 
Kohlepartikel und abgeschiedene Platinparti- 
kel sowie der Gasdif fusionsschicht) . 

Figur 2: Zyklisches Voltamograiran (Strom gegen Potenti- 
al gemessen gegen die reversible Wasserstoff- 
elektrode -RHE) fur das in der Precursor- 
schicht aus dem Pt(N03)2 als ionische Verbin- 
dung abgeschiedene Plat in. Das Strom/Zeit- 
Integral der Wasserstof f desorption zwischen 
0 und 300 mV ist fur die in-situ Bildung des 
Pt -Katalysators charakteristisch. 
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Figur 3: Darstellung der Kurven fur die Zellspannung 
gegen die Stromdichte fur eine Brennstoff- 
zelle: 

a) ohne Katalysatorschicht , 
5 b) mit Katalysatorschicht, hergestellt durch 

eine galvanische Abscheidung, 
c) mit Katalysatorschicht, hergestellt durch 

die erf indungsgemaSe kapazitive Abschei- 

dung. 

10 

Aus f uhirungsbe i sp i e 1 

Vulcan XC-72 wird mit einer Naf ion-Losung versetzt, 
vermischt und auf zwei Teflonfolien gespruht (Nafion- 

15 Gehalt: 30%). Die Schicht wird getrocknet und bei 

130 °C auf eine Naf ion-Membran doppelseitig geprefit. 
Danach warden die Teflonfolien abgezogen. Auf die 
verbliebene Kohleschicht wird eine Mischung von Platin- 
nitrat mit Naf ion gepinselt und abschlielSend getrock- 

20 net . 

Es wurde folgende Precursorprobe erhalten: 

Vulcan XC-72: jeweils 4 mg/cm^ 
Platin: jeweils 1 mg/cm^ 

25 Naf ion: jeweils 8 mg/cm^ 

Durch die Entladung der Kohle entsteht nanokristallines 
Ft, das als Katalysator fur die Brennstof f zelle geeig- 
net ist. Die elektrochemische Aktivitat wird durch die 
30 Wasserstof f-Speicherfahigkeit im Wasserstof f -Poten- 

tialgebiet nachgewiesen (Figur 2: Zyklisches Volta- 
mogramm) . Diese Abbildung zeigt, daS die elektrochemi- 
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sche Aktivitat durchaus mit der bei den elektrochemisch 
abgeschiedenen Pt-Belegungen vergleichbar ist. 

Die mit Platin doppelseitig beschichtete Membran wird 
zwischen zwei Diffusionsschichten (backing layers) zu- 
sammengepreSt , so daS die Precursorschicht sich jeweils 
auf der der Dif fusionsschicht zugewandten Seite bef in- 
det. So konnen MEAs (Membran-Elektroden-Einheiten) fur 
Brennstof f zellen hergestellt werden, die vorteilhaft 
fur den Brennstof fzellenbetrieb geeignet sind. 

Die Funktion einer nach dem erf indungsgemafien Verfahren 
hergestellten MEA in einer Brennstof fzelle wird in 
Figur 3 dargestellt. Die iR-korrigierte Kurve der 
Funktion als Brennstof fzelle zeigt ebenfalls, daS die 
Leistungsfahigkeit zum einen viel besser als ohne Pt- 
Belegung, zum anderen mit den bei den elektrochemisch 
abgeschiedenen Pt-Belegungen vergleichbar ist. Unter 
einer iR korrigierten Kurve ist die Zellspannung zu 
verstehen, die sich ergeben wurde, wenn alle storenden 
Ohmschen Potentialabf alle beseitigt werden. Diese so 
bereinigte Zellspannung wird allgemein als Kriterium 
fur die elektrochemische Aktivitat der Elektroden ver- 
standen. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Abscheidung von Katalysatormaterial 
an einer Precursorschicht mit dem Schritt 

ein Kohlenstof f trager reduziert eine ionische Kata- 
lysator-Vorstufe zum metallischen Katalysator. 

2. Verfahren nach vorhergehendem Anspruch, bei dem als 
Kohlenstof f trager RuS oder Aktivkohle eingesetzt 
wird, 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden T^spriiche, 
bei dem der Kohlenstof f trager in Form einer Precur- 
sorschicht vorliegt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem der ionische Katalysator dem Kohlenstoff- 
trager in Form einer Elektrolytlosung zugegeben 
wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit 
fur eine Brennstof f zelle . 
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